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© Emulsionscopolymerisate. erhSltlich durch 

A. Emulslonspolymerisation von 5-50 Gew-% eines Monomerengemischs aus 

ai) 50 - 99,99 Gew.-% Styrol Oder dessen kernsubstituierten Derivaten (Monomere I) 

a 2 ) 0.01 - 5 Gew.-% eines aliphatischen konjugierten Diens mit bis zu 6 C-Atomen (Monomere II) 

a 3 ) 0 - 49,99 Gew.-% eines Ci-Ci 2 -Alky testers der Acrylsaure Oder der MethacrylsSure (Monomere 

111) 

a*) 0 - 10 Gew-% eines bi- Oder polyfunktionellen nicht konjugierten Monomeren (Monomere IV) 
as) 0 - 5 Gew.-% weiterer radikalisch poly men sierbarer Monomere (Monomere V) wobei sich die 
Gew-% at - a 5 ) auf die Gesamtmenge (=100 %) der in Stufe A eingesetzten Monomere beziehen, 

B. anschlieflende Polymerisation von 15-45 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

bi) 80 - 99,99 Gew-% eines Acrylsaureesters (Monomere Ilia) 
b 2 ) 0,01 - 10 Gew.-% eines Monomers II 

b 3 ) 0 - 10 Gew-% eines Monomers IV wobei sich die Gew.-% bt) - b 3 ) auf die Gesamtmenge (= 100 
%) in Stufe B eingesetzten Monomere beziehen, 

C. anschlieBende zweistufige Pfropfpolymerisation mit 
Variante C/1; 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
Ci) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren I 
c 2 ) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 
C3) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1. Stufe und 
5 - 25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

cO 70 - 100 Gew.-% eines Ct-Ci 2 -Alky testers der Methacrylsaure (III b) 
cs) 0 - 30 Gew.-% eines weiteren Monomeren III 
cc) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe oder 
Variante C/2: 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

C7) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren III b 
cs) 0 - 30 Gew.-% eines weiteren Monomeren ill 
c 9 ) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1. Stufe und 



Xerox Copy Centre 



EP 0 379 086 A2 



5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
Cio) 70 • 100 Gew.-% eines Monomeren I 
ci 0 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren 111 
C12) 0 - 5 Gew .-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe 

Oder 

Variante C/3: 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

C13) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren I 

ct*) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren 111 

ci 5 ) 0 - 15 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1. Stufe und 
5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

ci e) 50 - 90 Gew.-% eines Monomeren 1 

ci 7 ) 5 - 40 Gew,-% eines a,0-ungesSttigten Nitrils (Monomere VI) 

Cis) 0-30 Gew.-% eines Monomeren 111 

C19) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe 

oder 

Variante C/4: 

5 - 25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

c 20 ) 50 - 90 Gew.-% eines Monomeren I 

C21) 5 - 40 Gew.-% eines Monomeren V 

C22) 0-30 Gew.-% eines Monomeren III 

C23) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1 . Stufe und 
5 - 25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

C24) 70- 100 Gew.-% eines Monomeren I 

c 2 s) 0-30 Gew.-% eines Monomeren Hi 

C26) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe, 
wobei sich die Gew.-% Ci) - C2 6 ) jeweils auf die Gesamtmenge (= 100 %) der in jeder Stufe e.ngesetzten 
Monomere beziehen. 
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Emulslonscopolymerlsate 

Die vorliegende Erfindung betrifft Emulsionscopolymerisate, erha'ltlich durch 
A Emulsionspolymerisation von 5-50 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

at) 50 - 99,99 Gew.-% Styrol Oder dessen kernsubstituierten Derivaten (Monomere I) 

a2) 0.01 - 5 Gew.-% eines aliphatischen konjugierten Diens mit bis zu 60-Atomen (Monomere II) 

a3) 0 - 49,99 Gew.-% eines Ci-Ci 2 -Alkylesters der AcrylsSure oder der Methacrylsaure (Monomere 

III) 

a*) 0 - 10 Gew.-% eines bi- Oder polyfunktionellen nicht konjugierten Monomeren (Monomere IV) 
as) 0 - 5 Gew.-% weiterer radikalisch poiymerisierbarer Monomere (Monomere V), wobei sich die 
Gew.-% ai) - as) auf die Gesamtmenge (= 100 %) der in Stufe A eingesetzten Monomere beziehen. 

B. anschlieBende Polymerisation von 1 5 - 45 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

bi) 80 - 99,99 Gew.-% eines AcrylsSureesters (Monomere Ilia) 
b 2 ) 0.01 - 10 Gew.-% eines Monomers II 

b 3 ) 0 - 10 Gew.-% eines Monomers iV, wobei sich die Gew.-% bi) - b 3 ) auf die <3esamtmenge ( = 
100 %) der in Stufe B eingesetzten Monomere beziehen, 

C. anschliefiende zweistufige Pfropfpolymerisation mit 
VarianteC/1: 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

ci) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren I 

c 2 ) 0-30 Gew.-% eines Monomeren III 

ca) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1. Stufe und 
5 - 25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

Ci) 70 - 100 Gew.-% eines Ct-Ci2-Alkylesters der Methacrylsaure (III b) 

cs) 0 - 30 Gew.-% eines weiteren Monomeren 111 

c G ) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe 

oder 

Variante C/2: 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

C7) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren b 

c 8 ) 0 - 30 Gew.-% eines weiteren Monomeren III 

cs) 0 bis 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1. Stufe und 
5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

C10) 70- 100 Gew.-% eines Monomeren I 

en) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 

C12) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe 

oder 

Variante C/3: 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

C13) 70- 100 Gew.-% eines Monomeren I 

C14) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren 111 

Ci*) 0 - 15 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1. Stufe und 
5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

cte) 50 - 90 Gew.-% eines Monomeren I 

C17) 5 - 40 Gew.-% eines o./3-ungesattigten Nitrils (Monomere VI) 

Cis) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 

Cis) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe 

oder 

Variante C/4: 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

c 2 o) 50 - 90 Gew.-% eines Monomeren I 

C21) 5 - 40 Gew.-% eines Monomeren V 

C22) 0-30 Gew.-% eines Monomeren III 

C23) 0-5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1. Stufe und 
5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

C24) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren I 

C25) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 
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cje) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe, Ml ^.„ 
wobei sfch die Gew.-% C) - C> Jewells auf die Gesamtmenge (= 100 %> der in jeder Stufe e.ngesetzten 

M ° Wene'rhin USSk die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser Pelymerisate. ihre Verwendung als 
Zusatzstoffe zur Verbesserung der Schlagzahigkeit von V.nylhalogenidpolymeren und thermoplast.sche 
Formmassen aus Polyvinylhalogeniden.welche die definions^ 

Um die Anwendungsbreite von Viny.halogenidharzmassen. vor allem von PVC, zu erwertern. werden 
den Harzen Modifizierungsmittel zugesetzt, die Verbesserungen bezUglich der Transparenz. W.tterungsbe- 
stSndiakeit und Schlagzahigkeit bewirken sollen. 

In der DE-A-24 38 402 und der DE-A-22 49 023 werden als Modifizierungsmittel dre.stufige Pfropfpoly- 
mere beschrieben, bei deren Herstellung auf ein Grundgerust aus Acrylatkautschuk zunSchst eine HUlle aus 
Methylmethacrylat aufgepfropft wird, woran sich eine Copolymerisation mil Styrol anschl.eBt 

Die EP 50 848 und die US-A-4 064 197 betreffen dreistuflge Pfropfpolymere, auf deren harten Kern aus 
Polystyrol zunachst ein Dienkautschuk und anschlieBend eine HO He aus Alkylmethacrylat auf gefrf ropft w.rd. 

Weiterhin sind aus der DE-A-22 44 519. der DE-A-21 30 989, der US-A-3 971 835 und der US-A-4 145 
380 Pfropfpolymere bekannt. bei denen ein Polystyrolkern zunachst von einer HOIIe aus Acrylatkautschuk 
umgeben ist,woraufdann in der dritten Stufe Methylmethacrylat aufgepfropft wird ntnnhtmoro 
In der DE-A-25 57 828 und der US-A-4 128 605 sind als Modifizierungsmittel v.erstuf.ge Pfropfpolymere 
beschrieben. deren barter Polystyrolkern ebenfalls von einem Acrylatkautschuk umge ben ist wobe. beute 
Stufen in Gegenwart eines allylgruppenhaltigen Vernetzers polymerisiert werden. Es schl.eflen s.ch zwe. 

Pfropfstufen an. in denen zuerst Methylmethacrylat und dann Styrol aufgepfropft werden 

Alle bisher beschriebenen Pfropfpolymere sind als Modifizierungsmittel fur thermoplast.sche Formmas- 
sen aus V.nylhalogenidharzen zu verwenden. Jedoch weisen die so erhaltenen Formmassen te.lwe.se em 
ungOnstiges WeiBbruchverhalten auf. Oder sie lassen hinsichtlich der Schlagzahigkeit zu wUnschen Ubng. 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es. diesen Mangeln abzuhelfen. 

Demgemafl wurden die eingangs definierten Emulsionspolymerisate gefunden. We.terh.n wurden de 
hierdurch definierten Verfahren zur Herstellung dieser Polymerisate gefunden. sow.e .hre Verwendung als 
Modifizierungsmittel in thermoplastischen Formmassen aus Vinylchloridpolymeren. 

Die erfindungsgemaoen Emulsionscopolymerisate sind Ober die Stufen A) - C) erhaltl.ch und unter- 
scheiden sich etwas. je nachdem welche Variante von C) angewandt wird. 

Die folgenden Vorschriften und Empfehlungen betreffen die einzelnen Stufen. 



Stufe A 



5 



Als Monomere I eignen sich vor allem Styrol. sowie dessen e.n- oder mehrfach «"9su bst au.^ 
Derivate. beispielsweise 4-Methylstyrol. Es ist auch mSglich. ein Gem.sch versch.edener Monomere I 
einzuse^zen. Die Menge an Monomer « betragt 50 - 99.99 Gew.-% vorzugsweise 70 - 99 Gew.-%. bezogen 
auf die Gesamtmenge an Monomeren in der Stufe A). A,» me>n 

Geeignete aliphatische konjugierte Diene (Monomere II) sind vorzugswe.se solche mrt 4 - 6 C-Atomen 
beispielsweise Isopren. Chloropren oder Butadien. An Dien werden 0.01 - 5 Gew,%. vorzugswe.se 1 - 4 
Gew -% bezogen auf die Gesamtmenge der in Stufe A) verwendeten Monomere. eingesetzt. 

ZusStzThkonnen noch 0 - 49.99 Gew,% eines C,-C 12 -A.ky.esters der Acrylsaure oder der Me^ 
saute (Monomere III) copolymerisiert werden. Geeignete Monomere III sind be.sp.elswe.se .-Butylacrylat. 
Methylacrylat, Methylmethacrylat Oder Ethylmethacrylat . »i,„ n „ m - r0 n 

A^flerdem konnen noch 0 - 10 Gew,% eines nicht konjugierten. bi- oder polyfunkt,onel.en Monomeren 
IV zugesefct werden, beispielsweise Acryl-oder Methacrylsaureester mehrwerfger Alkohole w.e 1.4-Butan- 
dioldiacrylat oder Polyvinylether mehrwertiger Alkohole wie Butand.oldivmylether. 

Daneben k8nnen noch 0 - 5 Gew.-% weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomere VI copolymer.- 

sie rr y misr:^^ — * ^ 

werden. Geeignete thermisch zerfallende Initiatoren (Radikalstarter) sind be.sp.elswe.se NMpmriM 
oder Ammoniumpersulfat. Als Redoxinitiatoren kommen Systeme wie Wasserstoffperox.d-E.sen-ll-chlor.d 
oder t-Butylhydroperoxid-Natriumformaldehydsulfoxylat in Betracht. 

Die Polymerisationstemperatur liegt im allgemeinen zwischen 20 - 95. vorzugswe.se zw.schen 40 - 



80 C. 
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Als Emulgatoren eignen sich anionische Emulgatoren, beispielsweise Alkalisalze von FettsSuren wie 
Natriumlaurat Oder auch Natriumalkylsulfonate, kationische Emulgatoren wie z.B. quaternSre Ammoniumsal- 
ze mit langkettigen Alkylresten Oder nicht ionische Emulgatoren, beispielsweise Poly(oxyethylen). 

AuBerdem konnen noch Molgewichtsregler zugesetzt werden. Als Molgewichtsregler kommen aliphati- 
s sche und aromatische Mercaptane wie Thiophenol Oder t-Dodecylmercaptan, aber auch Thioester in 
Betracht. 

Man kann die Polymerisation bei 1 - 40, vorzugsweise bei 1 - 20 bar, vornehmen. Es empfiehlt sich, 
unter einer StickstoffatmosphMre zu arbeiten. 

Vorzugsweise wendet man eine diskontinuierliche Fahrweise an, aber es tst auch moglich, bei 
w kontinuierlicher Fahrweise in einer RUhrkesselkaskade zu arbeiten. 



Stufe B 

In Gegenwart der Polymerisationsemulsion der 1. Stufe wird nun ein Acrylat Oder eine Mischung 
verschiedener Acrylate und eine kleine Menge eines konjugierten Diens aufgepfropft. Als Acrylate kommen 
Ci-Ci2-Alkylester der AcrylsSure in Betracht, beispielsweise n-Butylacrylat. 2-Ethyl-hexylacrylat, sowie 
weiterhin die Ester von C 2 -C 8 -Mono- oder Polyglykolmonoethern wie Ethylglykolacrylat Oder Methyldiethyl- 
glykolacrylat. 

Die Menge an Acrylat wird so bemessen, dafl sie 80 - 99,99, vorzugsweise 90 - 99,5 Gew.-% der 
Gesamtmenge der in Stufe B eingesetzten Monomere betragt. 

Als aliphatische. konjugierte Diene kommen beispielsweise Isopren. Chloropren Oder Butadien in 
Betracht. Die Menge an Dien betragt 0.01 - 5. vorzugsweise 1 - 3 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge 
der in Stufe B eingesetzten Monomeren. 

ZusStzlich konnen 0-10 Gew.-% eines Monomers IV copolymerisiert werden, beispielsweise Acryl- 
oder Methacrylsaureester mehrwertiger Alkohole wie Butandioldiacrylat Oder Trimethylolpropantriacrylat. 

Im Ubrigen kann man die Polymerisation unter den in Stufe A geschilderten Bedingungen durchfUhren. 

Das so erhaltene Polymerisat hat eine Gtastemperatur von -60 - 0, vorzugsweise von -50 - -10 C. 



Stufe C 

Anschlieflend erfolgt eine zweistufige Pfropfpolymerisation in Gegenwart der in Stufe B erhaltenen 
Polymerisationsemulsion. Dabei konnen je nach Variante c/1 - c/4) unterschiedliche Monomere bzw. 
35 Monomerengemische verwendet werden. 



Variante c/1: 

40 In der ersten Stufe werden 70 - 100 Gew.-% eines Monomers I mit 0 - 5 Gew.-% eines bi- Oder 
polyfunktionellen. nicht konjugierten Monomers IV copolymerisiert. 

Ais Monomer I kommen vorzugsweise Styrol. oder auch dessen kernsubstituierte Derivate in Betracht. 
ZusStzlich konnen nach 0-30 Gew.-% eines Monomers III copolymerisiert werden. 
In der zweiten Stufe werden 70- 100 Gew.-% von Ct-Ci 2 -Alky!estern der Methacrylsaure (lllb) und 0 - 
45 5 Gew.-% eines Monomers IV copolymerisiert. Geeignete Methacrylsaureester sind beispielsweise Ethyl- 
methacrylat, vorzugsweise Methylmethacrylat. Als Monomer IV konnen beispielsweise Butandioldivinylether 
oder vorzugsweise 1 ,4-Butandioldiacrylat verwendet werden. 

Daneben k6nnen noch 0 - 30 Gew.-% eines weiteren Monomeren III copolymerisiert werden. 



Variante c/2: 

In dieser Variante werden in der ersten Stufe 70- 100 Gew.-% eines Methacrylsaureesters (lllb) und 0 - 
5 Gew.-% eines Monomers IV eingesetzt. Geeignete Monomere sind unter c/1. 2. Stufe, beschrieben. 
Daneben konnen noch 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren Ml werden copolymerisiert. 

In der zweiten Stufe werden 70 - 100 Gew.-% eines Monomers I aufgepfropft. ZusStzlich konnen 0 - 30 
Gew.-% eines Monomeren III copolymerisiert werden. 

Als Monomere I und IV kommen die unter c/1 beschriebenen in Betracht. 



5 
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Variante c/3: 

in der ersten Stufe werden 70 - 100 Qew.-% eines Monomers I, vorzugsweise Styrol. zugegeber. 
ZusatzlS Sen 0 - 5 Gew,% eines Monomeren IV und 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 

deTSrSe werden 50 - 90 Gew.-% Monomer I. 5 - 40 Gew,% eines ^ngesSttigtes Nitrite 
(Monomere^) bevorzugt Acrylnitrii. copolymerisiert. Daneben konnen 0 - 30 Gew.-% e.nes Monomeren III 
und 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV copolymerisiert werden. 

Variante c/4: 

In dieser Variante wird die Reihenfolge der unter c/4 beschriebenen Stuten umgekehrt. 

Die Polymerisationsstufen kdnnen unter den tor Stufe (A) geschilderten Bed.ngungen vorgenommen 

" ^Sch die Wah. des Emulgators. seine Konzentration (0.1 - 5 Gew,% und die Art 

einzelnen Komponenten in den Polymerisationskessel kann die mittlere TertchengroBe so eingestellt 
werden. daB sie zwischen 50 und 300 nm liegt. 

Der Gelgehalt der erfindungsgemaBen Pfropfpolymerisate liegt .m Bereich von 80 - 100 /*. 
Die Aufarbeitung der Polymerisationsemulsion erfolgt nach Oblichen Verfahren. z.B. durch Koagulation 

und Trocknung oder durch SprOhtrocknung. l( . . . .„ or . 

Die Herstellung der Polyvinylhalogenidformmassen kann nach bekannten Verfahren eifolgen. 
De tnermoplastischen Formmassen kdnnen neben den 2 - 40 Gew,% des 
Emulsionscopolymerisates noch die Oblichen Stabilisatoren. Verarbeitungshilfsmittel Oder Farbstoffe enthal- 

25 ten Die erfindungsgemaBen tnermoplastischen Formmassen weisen eine ausgezeichnete Transparenz. 
WitterungsbestSndigkeit und eine verbesserte SchlagzShigkeit auf. 

30 Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 3700 g destilliertem Wasser. 45.2 g einer 40 gew.-%gen LSsung von Natriumsalzen 
einef^Ss von C-d-Alky.su.fonaten. 2.26 g Natriumpyrophosphat und 2.26 g Natriumpersulfat 

18 » Butadien gegeben. AnschlieBend wurde 

^^T^Tp^^^on wurden wahrend einer Zeitspanne von 
a n-Stvlacrvlat 27 g Butadien sowie eine L6sung von 2 g Natriumpersulfat in 200 g des .Ihertem Wasse 
zuoea^en Die Polymerisation wurde noch 30 min fortgesetzt. dann wurde die Polymerisationsemuls.on , mrt 
einem GemiSfh aus 100 g destilliertem Wasser. 7.3 g Natriumpersulfat und 22.3 g einer 40 gew.-%,gen 
Ldsung von Natriumsalzen eines Gemisches von Cs-Ca-Alkylsulfonaten versetzt. 

DanacJ wurden 400 g Metbylmethacrylat und 4.2 g 1 .4-Butandioldiacrylat innemalb emer Stunde 
zugegTben ZchLend wurde noch 30 min lang nachpo.ymerisiert. dann wurden 400 g Styro. und 4.2 g 
1 4-Butandioldiacrylat innerhalb von 30 min zugegeben. 

' Die Emulsionscopolymerisate wurden durch Gefrierkoagulation und Trocknen gewonnen. 

Die Zusammensetzung der Modifizierungsmittel und die Ergebnisse der Schlagzah.gkertsversuche s.nd 
in der nachfolgenden Tabelle aufgelistet. 



35 



40 



45 



so Beispiele 2 und 3 

Analog Beispiel 1 wurden weitere Emulsionscopolymerisate hergeste.lt; 
Zusammensetzung s. Tabelle. 

55 

Vergleichsbeispiel 
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Zusammensetzung s. Tabelle. 



Herstellung von thermoplastischen Formmassen 

s 

90 g PVC. K-Wert 60 

10 g Modffizierungsmittel (Bsp. 1 , 2, 3) 

1 g Stabilisator (Di-n-octylzinn-bis-thioglycolsaureisooctylester) 

0,3 g Glycerindioleat 

10 wurden 8 min bet 170*C in einem Walzwerk gemischt. Die so erhaltenen Mischungen wurden bei 180"C 
unter folgenden Bedingungen zu Platten gepreflt: 
3 min vorheizen bei 50 bar 
2-3 min pressen bei 200 bar 
3 min kuhlen bei 200 bar. 

is Die PrUfkorper wurden aus 4 mm dicken Platten gewonnen. Es wurde die Doppel-V-Schlagzahigkeit 
nach DIN 53 753 und die Schlagzahigkeit nach 10 180/1 A (Izod) bestimmt. Ergebnisse s. Tabelle. 

Die erfindungsgemaflen Formmassen (Bsp. 1. 2. 3) weisen gegeniiber dem Vergleichsbeispiel eine 
deutiich bessere Schlagzahigkeit nach 10 180/1 A auf. 

Bei tieferen Temperaturen wurden auch bei der Doppel-V-Schlagzahigkeit bessere Ergebnisse erzielt. 

20 

Tabelle 
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Beispiel 


A 


B 


C 


D 


Doppel-V 


Izod 




33.5 


36.5 


15 


15 


DIN 53 753 


ISO 180/1 A 




Gew.-T. 


Gew.-T. 


Gew.-T. 


Gew.-T. 
























-10* C 


0 - C 


23 # C 


10 


12.5 


15%. 


























Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


[kJ/m 2 ] 




tkJ/m 2 ] 




1 


98 S 


97 BA 


99 MMA 


99 S 
























18.0 


31.0 


52,0 


17,7 


56.8 


61,1 T 




2 Bu 


3 Bu 


1 BDAII 


1 BDAII 














2 


98 S 


97 BA 


99 S 


99 MMA 
























20.0 


27,0 


44.0 


13,1 


50.8 


66,4 T 




2 Bu 


3 Bu 


1 BDAII 


1 BDAII 














3 


98 S 


99 BA 


99 MMA 


99 S 
























15.0 


28.0 


50.0 


16,1 


67.0 T 


78.0 T 




2 Bu 


1 Bu 


1 BDAII 


1 BDAII 














Vergleichsbeispiel 


98 S 


99 BA 


99 MMA 


99 S 








16,2 


19.1 


46.0 










11,0 


26,7 


50,0 




2 TAc 


1 TAC 


1 TAc 

















BA: n-Butylacrylat 

BDAII: 1,4-Butandioldiacrylat 

Bu: Butadien 

MMA: Methylmethacrylat 

S: Styrol 



50 TAc: Triallylcyanurat 

. : Gew.-% Pfropfpolymer 
T : Teilbruch 



Ansprtiche 
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1 Emulsionscopolymerisate, erhSltlich durch 
A Emulsionspolymerisation von 5 - 50 Gew.-% eines Monomerengem.schs aus 

7 50 - 99 99 Gew -% Styrol oder dessen kemsubstituierten Derivaten (Monomere I) 

al 0 01 ^ eines aliphatischen konju 9 ierten Diens mit bis zu 6 C-Atomen MonomereN) 

2 0 49 99 Gew.-% eines C,-C, 2 -Alkylesters der Acrylsaure oder der Methacrylsaure (Monomere 

*) 0 - 10 Gew -% eines bi- oder polyfunktionellen nicht konjugierten Monomeren (Monomere IV) 
as 0 - 5Gew -% weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomere (Monomere I wobe, s.ch d,e 
Gew .,) - as) auf die Gesamtmenge (=100 %) der in Stufe A eingesetzten Monomere bez,ehen, 
B. anschlieeende Polymerisation von 15 - 45 Gew,% eines Monomerengemtschs aus 
bi) 80 - 99.99 Gew.-% eines Acrylsaureesters (Monomere Ilia) 

s r^'^r^rrs'^ •» • —~ ■»> - « - * »— * - 



111) 
10 Gew 



20 



25 



30 



75 Stufe B eingesetzten Monomere beziehen, 
in Gegenwart des in A. hergestellen Latex, 
C. anschlieflende zweistufige Pfropfpolymerisation mit 
Variante C/1: 

5- 25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
ct) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren i 
C2 ) 0 - 30 Gew>% etnes Monomeren III 
c 3 ) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1. Stufe und 
5 - 25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

C4 ) 70 - 100 Gew.-% eines C,-C, 2 -Alky testers der Methacrylsaure (III b) 
cs) 0 - 30 Gew.-% eines weiteren Monomeren III 
cs) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe 

oder 

Variante C/2; 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

C7> 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren III b 
c 8 ) 0 - 30 Gew.-% eines weiteren Monomeren III 
c 9 ) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1. Stufe und 
5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
C10) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren I 
3S cn ) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 

C12) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe 

oder 

Variante C/3: 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
40 ct 3) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren I 

Cl4 ) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 
Cl5 ) 0 - 15 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1. Stufe und 
5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
cu) 50 - 90 Gew.-% eines Monomeren I 
45 cw) 5 - 40 Gew.-% eines a t j8-ungesattigten Nitrils (Monomere VI) 

cis) 0-30 Gew.-% eines Monomeren III 
ci 9 ) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe 

oder 

Variante C/4: 

so 5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

c 2 o) 50 - 90 Gew.-% eines Monomeren I 

C2O 5 - 40 Gew.-% eines Monomeren VI 

C22) 0-30 Gew.-% eines Monomeren III 

c 23 ) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1 . Stufe und 
55 5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

C24) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren I 

C25) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 

C2s) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe, 
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wobei sich die Gew.-% Ci) - C 26 ) jeweils auf die Gesamtmenge ( = 100 %) der in jeder Stufe eingesetzten 
Monomere beziehen. 

in Gegenwart des nach B. erhaltenen Latex. 

2. Verfahren zur Herstellung von Emulsionscopolymerisaten gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
5 net. daB man sie gernSB den in Anspruch 1 genannten MaBnahmen vomimmt. 

3. Verwendung der Emulsionscopolymerisate gemSB Anspruch 1 als Zusatzstoffe in Polyvinylhalogenid- 
harzmassen zur Verbesserung der SchlagzMhigkeit 

4. Thermoplastische Formmassen aus Polyvinylhalogeniden, enthaltend 2 bis 40 Gew.-% der Emul- 
sionscopolymerisate gemafl Anspruch 1. 

10 

Patentanspriiche fOr folgenden Vertragsstaat: ES. 

1. Verfahren zur Herstellung von Emulsionscopolymerisaten. dadurch gekennzeichnet. daB man 

A. eine Emulsionspolymerisation mit 5 - 50 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

15 ai) 50 - 99,99 Gew.-% Styrol oder dessen kemsubstituierten Derivaten (Monomere I) 

a 2 ) 0,01 - 5 Gew-% eines aliphatischen konjugierten Diens mit bis zu 6 C-Atomen (Monomere II) 

a 3 ) 0 - 49.99 Gew.-% eines Ci-Ci 2 -Alkylesters der Acrylsaure oder der Methacrylsaure (Monomere 

III) 

a#) 0 - 10 Gew.-% eines bi- Oder polyfunktionellen nicht konjugierten Monomeren (Monomere IV) 
20 as) 0 - 5 Gew.-% weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomere (Monomere V) wobei sich die 

Gew.-% ai) - as) auf die Gesamtmenge (= 100 %) der in Stufe A eingesetzten Monomere beziehen. 
durchfUhrt, 

B. anschlieflend in Gegenwart des nach A. erhaltenen Latex 15-45 Gew-% eines Monomerengemischs aus 

bi) 80 - 99.99 Gew.-% eines Acrylsaureesters (Monomere Ilia) 
25 02) 0,01 - 10 Gew.-% eines Monomers II 

b 3 ) 0 - 10 Gew.-% eines Monomers IV wobei sich die Gew.-% bi) - b 3 ) auf die Gesamtmenge der in 
Stufe B. eingesetzten Monomere beziehen, polymerisiert und 

C. anschlieflend eine zweistufige Pfropfpolymerisation mit 
VarianteC/1: 

30 5- 25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

ci) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren I 

c 2 ) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 

C3) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1 . Stufe und 
5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
35 c*) 70 - 100 Gew.-% eines Ci-Ci 2 -Alky testers der Methacrylsaure (III b) 

cs) 0-30 Gew.-% eines weiteren Monomeren III 

ct) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe 

oder 

Variante C/2: 

40 5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

C7) 70- 100 Gew.-% eines Monomeren III b 

ca) 0 - 30 Gew.-% eines weiteren Monomeren ill 

Cs) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1 . Stufe und 
5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
45 cio) 70- 100 Gew.-% eines Monomeren I 

en) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren 111 

ci 2 ) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe 

oder 

Variante C/3: 

so 5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 

C13) 70-100 Gew.-% eines Monomeren I 

C14) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 

C15) 0 - 15 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1. Stufe und 
5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
65 etc) 50 - 90 Gew.-% eines Monomeren I 

C17) 5 - 40 Gew.-% eines a,/5-ungesattigten Nitrils (Monomere VI) 

Cis) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 

C19) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe 
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oder 

Variants C/4: 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
C20) 50 - 90 Gew.-% eines Monomeren I 
5 C21) 5 - 40 Gew.-% eines Monomeren VI 

C22) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren HI 
C23) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 1. Stufe und 
5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
C24) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren I 
10 C25) 0-30 Gew.-% eines Monomeren III 



75 



20 



con) 0-5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. Stufe, _ 
wobei Sh die Gew.-% C) - C 26 ) jewei.s auf die Gesamtmenge (- 100%) der in jeder Stufe e.ngesetzten 
Kii«««r«or« hfi7i*»h^n in Geaenwart des nach B. erhaltenen Latex durchtunrL 
"TEES - h2S; von Po.yviny.ha.ogenidharz.assen. dadurch 

Emulsionscopolymerisate gemafl Anspruch 1 als Zusatzstoffe zur Verbesserung der Schlagzah-gked ver 

We Tverfahren zur Herstellung von thermop.astischen Formmassen aus ^»^™*^ U "* 
gekennzeichnet. dafl man 2 bis 40 Gew.-% der Emulsionscopolymensate gemafl Anspruch 1 verwendet. 
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© Emulsionscopolymerisate, erhaltlich durch 

A. Emulsionspolymerisation von 5-50 Gew-% eines 
Monomerengemischs aus 

ai) 50 - 99,99 Gew.-% Styrol Oder dessen kern- 

substituierten Derivaten (Monomere I) 

a2> 0,01 - 5 Gew.-% eines aliphatischen konju- 

gierten Diens mit bis zu 6 C-Atomen (Monomere 

») 

a 3 ) 0 - 49,99 Gew.-% eines Ci -Ci 2 - Alky testers 
der Acrylsaure oder der Methacrylsaure 
(Monomere III) 

a*) 0 - 10 Gew-% eines bi- Oder polyfunktionellen 
nicht konjugierten Monomeren (Monomere IV) 
as) 0 - 5 Gew.-% weiterer radikalisch polymeri- 
sierbarer Monomere (Monomere V) 
wobei sich die Gew-% ai - as) auf die Gesamtmen- 
ge (= 100 %) der in Stufe A eingesetzten Monome- 
re beziehen, 

B. anschlieflende Polymerisation von 15-45 Gew.- 
% eines Monomerengemischs aus 

bi) 80 - 99,99 Gew-% eines Acrylsaureesters 
(Monomere Ilia) 

02) 0,01 - 10 Gew.-% eines Monomers II 
b3) 0 - 10 Gew-% eines Monomers IV 
wobei sich die Gew.-% bi) - D3) auf die Gesamt- 
menge (= 100 %) in Stufe B eingesetzten Monome- 
re beziehen, 

C. anschlieBende zweistufige Pfropfpolymerisation 



mit 

Variante C/1 : 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
ci) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren I 
C2) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 
Ca) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV 

in der 1 . Stufe und 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
c*) 70 - 100 Gew.-% eines Ci-Ci 2 -Alkylesters der 
Methacrylsaure (III b) 

cs) 0-30 Gew.-% eines weiteren Monomeren III 
cg) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV in der 2. 
Stufe 
Oder 

Variante C/2: 

5 - 25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
C7) 70- 100 Gew.-% eines Monomeren III b 
Cs) 0 - 30 Gew.-% eines weiteren Monomeren III 
C9) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV 

in der 1 . Stufe und 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
C10) 70 - 100 Gew.-% eines Monomeren I 
Cn) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 
C12) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV 

in der 2. Stufe 

Oder 

Variante C/3: 

5-25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
C13) 70- 100 Gew.-% eines Monomeren I 
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cia) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 
c 15 ) 0 - 15 Gew.-% eines Monomeren IV 
in der 1 . Stufe und 

5 - 25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
c 16 ) 50 - 90 Gew.-% eines Monomeren I 
C17 ) 5 - 40 Gew.-% eines a./3-ungesSttigten Nitrils 
(MonomereVI) 

cis) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 
C19) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV 

in der 2. Stufe 

Oder 

Variante C/4: 

5 - 25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
c 2 o) 50 - 90 Gew.-% eines Monomeren I 
C21) 5 - 40 Gew-% eines Monomeren V 
C22) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren HI 
C23) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV 

in der 1. Stufe und 

5 - 25 Gew.-% eines Monomerengemischs aus 
C24) 70- 100 Gew.-% eines Monomeren I 
c 2S ) 0 - 30 Gew.-% eines Monomeren III 
c 2 g) 0 - 5 Gew.-% eines Monomeren IV 

in der 2. Stufe, 

wobei sich die Gew.-% C) - C 26 ) jeweils auf d.e 
Gesamtmenge (= 100 %) der in jeder Stufe e.nge- 
setzten Monomere beziehen. 



2 



J 



EuropSiachea 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



EP 90 10 0617 



einschlSgige dokumente 



*cm Poll— a oft Ansakc, ao writ 

• - - Trite 



Bctrifft 



KLASSIFIKATiON DUt 
ANMUPUNG que CL5 ) 



US-A-3 458 603 (GRIFFIN ET AL. ) 

* Anspruch 1 * 

* Spftltt 1, Z#11« 5S - Sp*lt« 2, ZelU 57 

FR-A-2 139 458 (QOOORICH) 

* AnftprOch* 1-3 * 

US-A-4 173 600 (KAZUO KISHIQA ET AL. ) 

* Anspruch 1 * 



1-3 



1-3 



1-3 



C08F285/00 
C08L27/D6 

//(C08L27/06.51: 
00) 



RECHEKCHIE8TE 

SACHGUUETE Q*L CL3 ) 



C08F 



i nvrde fOr aOe Patn 



? cntcOt 



DEM HAAfi 



31 OKTOBER 1991 



MEULEMANS R.A.M. 



KATEGOEJE DEft GENANNTEN DOKUMENTE 



H hi V«rtt»toffc daw 





* 



This Page Blank (usptoj 



